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-1- 21NOY, 2003 

Veifahren zur Modifikation von chiralen FIQssigkristailfilmen mit Hilfe 

von Extraktionsmitteln 



Die Erfindung betiifft ein Verfahren zur Modifikation von cliiralen 
5 RQssigkristallfilmen. insbesondere von deren Reflexionswelleniange, bei 
dem eine chlrale FIQssigkristallschlcht mit einem extrahlerend wirkenden 
flQssigen IVIedium (Extraktionsmittel) durch Beschichtungs- oder 
Druckverfahren so in Kontakt gebracht wird, dass es zu einer Diffusion 
von Substanzen aus der FlOsslgkristallschlcht in das Extraktionsmittel 
10 kommt 



In cholesterischen oder allg. cliiral nematischen FIQsslgkrIstallmaterialien 
(engl.: Liquid Crystals = LC) bilden die FIQssigkristallmoIekClle eine zur 
MolekQIiangsachse senkrecht stehende lielixartige.Oberstruktur aus. 

Die Begriffe "chiral nematisch" und "cholesterisch" werden Im Stand der 
Technik nebeneinander verwendet. Als "chiral nematisch" bezelchnet man 
hSufig LC-Materiallen bestehend aus eIner nematischen WIrtsmlschung, 
die mit einer optlsch aktiven Komponente dotiert ist, welche eine hellkal 
verdrillte Oberstruktur in der Wirtsmlschung induzlert. Dagegen wird der 
Begriff "cholesterisch" oft fOr chlrale LC-Materialien venwendet. die eine 
"natOriiche" cholesterische Phase mit helikaler Verdrillung aufweisen, wie 
zum Beispiel Cholesterylderivate. Oft werden beide Begriffe auch zur 
Bezeichnung desselben Gegenstandes venvendet. In der voriiegenden 
Anmeldung wird fDr beide oben genannten Typen von LC-Materlallen der 
Begriff "cholesterisch" venwendet. wobel dieser Begriff die jeweils 
weitestgehende Bedeutung von "chiral nematisch" und "cholesterisch" 
umfassen soli. 

Der Begriff "flQsslgkristalllne Verblndung" oder "mesogene Veribindung", 
wie vor- und nachstehend genannt, umfaUt VeriJindungen mit einer oder 
mehreren stabchenf6miigen. brettfdmiigen oder scheibchenformigen 
mesogenen Gmppen, d.h. Gruppen, die eine Mesophase oder 
FIQssigkristallphase induzieren konnen. Verblndungen mit 
stabchenfOnnigen oder brettfOrmigen Gruppen sind auch als 
"kalamitische" FIQssigkristalle, Verblndungen mit scheibchenf6rmigen 
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Gruppen auch als "dlskotische" FIQsslgkristalle bekannt. Die mesogenen 
Verbindungen konnen selbst RQsslgkristallphasen ausbilden. Es ist aber 
auch megllch. dass sie erst Im Gemisch mit anderen Verbindungen Oder 
nach Polymerisation FIQsslgkristailphasen ausbilden. 

5 

Die bemericenswerten optischen Elgenschaften der cholestenschen 
Phase bestehen in einer hohen optischen Rotation sowie einem 
ausgepragten Zirkulardlchroismus. der durch Selektivreflexion von zirkular 
polarisiertem Licht innerhalb der Schicht entsteht. Die je nach Blickwinkel 

1 0 unterschiedlich erscheinenden Farben sind abhangig von der Ganghdhe 
der helixartigen Oberstrnktur. Dabei ergeben sich auRenordentlich 
interessante Effekte mit u. a. farb- und polarisationsselektiven 
Reflexionen. Diese besitzen ein umfangreiches Potential zur Venvendung 
beispielsweise im Sicherheitsdmck von Wertpapieren. Banknoten. 

1 5 Ausweiskarten oder dergleichen. Ailerdlngs machen stetig wachsende 
Anfordeaingen im HInblick auf die Faischungssicherhelt derartiger 
Dokumente in zunehmendem MaBe das Einbringen zusatzlicher 
Sicherheltsmerkmale notwendlg. 

20 Eine Aufgabe der voriiegenden Erfindung Ist daher die Bereitstellung von 
modifizierten chiralen FlOssigkristallfilmen. die sich insbesondere zur 
Venwendung in Sicherheitsmarkierungen eignen. sowie von Verfahren zu 
ihrerHerstellung. 

25 Es wurde gefunden, dass zur L6sung dieser Aufgabe ein Verfahren zur 
IVIodifikation von LC-Filmen gemali der voriiegenden Erfindung 
hen^on^gend geeignet ist. Nach diesem Verfahren wird eIne 
polymerisiertjare chirale. vorzugsweise cholesterische LC-Schicht mit 
einem extrahierend wirkenden flQssigen Medium (Extraktionsmittel) so In 

30 Kontakt gebracht wird. dass es zu eIner Diffusion von Substanzen aus der 
LC-Schlcht in das Extraktionsmittel kommt. In einem ersten Schritt weiden 
cholesterische LC-Materialien oder Lacke auf eine dunkle 
Substratoberfiache so aufgebracht. dass eine homogene Stnjktur der 
cholesterischen Phase erzeugt wird. und die LC-Schicht teilweise oder 

35 vollstandig ausgehSrtet. In einem zwelten Schritt wird ein Extraktionsmittel 
mittels eines geeigneten Beschichtungs- oder Druckverfahrens auf den 
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LC-Film aufgebracht. Im Zuge des Diffusions- und Extraktionsprozesses 
kommt es zu einer Verschiebung der jeweillgen, betrachtungswinkel- 
abhdngigen Reflexionsbanden des LC-Fllmes In den Bereich kOrzerer 
Wellenl3ngen. Das Extraktlbnsmittel kann auch so beschaffen sein, dass 
5 es Qber die rein extrahlerende Funktion bzw, optlsche Modiflkation des 
LC-Fllmes hinaus weitere. zum Belspiel optische, elektrooptische Oder 
elektrische Aufgaben erfUllt. 

Die Patentschrlft US 6.071 ,438 und die korrespondlerende deutsche 
1 0 Offenlegungsschrift DE 1 97 1 8 293 A1 beschrelben die Extraktlon von 
extrahierbaren Komponenten aus unvollstdndig oder volls^ndig 
ausgeharteten cholesterischen LC-Fllmen zum Zwecke der Verbrelterung 
der Reflexionsbanden der cholesterischen FIQsslgkristalle sowie die 
Verwendung der daraus hervorgehenden Schichten als Breitbandfilter, 
1 5 Polarisatoren oder Reflektoren. Die beschrlebenen der Extraktlon 

unterzogenen LC-Sciilchten sind 5 bis 200 nm, besonders bevorzugt 
zwischen 15 und 80 yim dick. Der Angriff der extrahierend wirkenden 
Medlen wird vorzugswelse so ausgefOhrt, dass ein Gradient der 
Netzwerkdichte erzlelt wIrd. Zur Extraktlon werden organische 
20 Lesungsmltte! oder Gemische davon eingesetzt. die auf Grund iiirer 

chemlschen BeschaffenheitfQreine weitere Reaktion, Insbesondere eine 
Polymerisation zu reaktionstrage sind. Die Extraktionszeiten bewegen sich 
entsprechend den beschriebenen AusfQhrungsbeispielen im Bereich 
zwischen 5 und 10 Sekunden, wobei sich jeweils eine 2-minQtige 
26 Behandlung bei 90 °C zum Zwecke des Abdampfens des • 
Restldsungsmittels anschlieat. 

Das in der US 6.071 .438 und DE 1 97 1 8 293 A1 beschriebene Verfahren 
erfordert jedoch eine sehr genaue Kontrolle der ArbeitsgSnge und.Zelten, 

30 was zu einem aufwSndigen und kostenintenslven Verfahren fOhrt. Die 

beschriebene Temperaturiaehandlung schrankt zudem die venwendbaren 
Tragermaterialien ein, da temperaturempfindliche TrSgermaterialien wie 
belspielsweise Follen oder dQnne Plastlkkarten nicht verwendet werden 
konnen, da sle sich unter UbermaBlger Temperaturtaelastung dauerhaft 

36 verformen und somit in einem nachfolgenden Produktionsschritt nicht 
mehr weiterverarbeitet werden kdnnen. 



EIn Verfahren zur Modiflkation der chlralen LC-Schicht mittels 
Druckverfahren zum Aufbringen der Extraktionsmlttel wird In US 
6,071 ,438 bzw. DE 1 97 1 8 293 A1 nicht beschrieben, ebenso nicht die 
Verwendung von extrahierend wirkenden Medien, die nacli Verfestigung 
durch Verdunsten des Ldsungsmittels Oder Polymerisation oderdgi. selbst 
Aufgaben. zam Beispiei solche optisclier Art. erWIIen. 

In der EP 0 606 940 A2 und der korrespondierenden deutschen 
Patentschrift DE 694 17 776 T2 wIrd ein cholesterischer 
Breitbandpolarisator beschrieben, der das Kennzelchen auiweist, dass die 
Steigung der heiikalen GanghShe nahezu kontinuleriich zunimmt von 
einem minimalen Wert an der einen OberflSche der Schlcht zu einem 
maximalen Wert an der anderen Oberfiache der Schlcht. Dies wird unter 
anderem dadurch venA/lrWicht, dass eine Oberfiache einer optisch aktlven 
Schlcht aus polymerisierbarem, LC-Material mit cholesterischer Ordnung 
mit einem Film aus reakUven Monomeren versehen wird, die durch 
Diffusion einen Konzentrationsgradlenten in der Schicht verursachen. Die 
Diffusion der Monomers In die optisch aktive Schicht laiit diese Schicht 
quellen. Diese Quellung fQhrt zu einer VergrSBerung der Steigung der 
MolekQIspirale und bei Anbringen eines Konzentrationsgradlenten an 
Monomer Ober die Dicke der Schicht bzw. entsprechend gewahlter 
Einwiri<dauer Oder der Venwendung von Gemlschen aus unterschiedlich 
schnell diffundierenden Monomeren zu einer Variation der Steigung der 
MolekQIspirale. Durch die Polymerisation der Monomere wire! die Diffusion 
in der optisch aktlven Schicht beendet. 

Die in EP 0 606 940 A2 und DE 694 17 776 T2 beschriebenen 
Polarisatoren haben jedoch hohe DIcken der optisch aktlven Schlchten im 
Berelch von 20 urn. AuBerdem erfordert das darin beschriebene 
Verfahren lange Diffusionszeiten von ca. 10 MInuten bei 60 "C. Dies ist 
Insbesondere fQr Herstellung von Filmen Im groBtechnischen Malistab ein 
Nachtell. 

Die WO 96/02597 und die korrespondierenden deutschen 
Offenlegungsschriften DE 44 41 651 A1 und DE 1 95 32 41 9 A1 



beschreiben ein Verfahren zum Beschlchten und Bedrucken von 
Substraten mit polymerislerbaren chlralen LC-Materiallen, die ein 
polymeres Oder polymerisierbares Bindemittel enthalten. Ein Verfahren 
zurlVlodifiltation der aufgebrachten LC-Schichten durch Extraktion wird 
darin jedoch nicht beschrieben. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st daher die 
Bereitstellung eines Verfehrens. welches die Nachteile der in den oben 
genannten Schriften ofFenbarten Verfahren vermeidet Eine weitere 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine MOgllchkeit zu schaffen. 
durch ein Extraktionsverfahren variable Informatfonen In eine gehSrtete 
FIQssigkristailschicht dauerhaft einzubringen. 

Es wurde gefunden. dass die oben genannten Aufgaben geldst werden 
konnen durch die Bereitstellung eInes Verfahrens gemaii der 
vorliegenden Erfindung wie vor- und nachstehend beschrieben. 

Gegenstand der voriiegenden Anmeldung ist ein Verfahren zur 
Modlfikation der optischen Elgenschaflen von pblymerisierbaren oder 
polymerislerten chlralen FIQssigkristallen, insbesondere zur Verechiebung 
deren optlscher Reflexionsbande. vorzugsweise In den 
heherenergetischen Bereich, dadurch gekennzelchnet. dass es folgende 
Schritte umfafit: 

i) Aufbringen einer ersten Schicht eines polymerislerbaren oder 
hartbaren chlralen FIQssigkristallmaterials auf einen Tr^ger, 

il) Tellwelses oder voHstSndiges Polymerisieren oder Harten der eisten 
Schicht des polymerislerbaren chlralen FIQssigkristallmaterials, 

iii) Aufbringen mindestens einer weiteren Schicht eines oder mehrerer 
extrahlerend wiritender MIttel auf die teilweise oder vollstandig 
pdymerislerte oder gehSrtete erste FIQssigkristailschicht, und 

iv) gegebenenfalls voilstSndiges Polymerisieren oder HMrten der ersten 
FIQssigkristailschicht und/oder einer oder mehrerer der weiteren 
Schlchten. 



EIn weiterer Gegenstand der Anmeldung ist ein FIQssigkristallfilm 
hergestellt nach einem Verfahren gemdH der vorliegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung Ist ein Druckerzeugnis 
enthaltend ein oder mehrere Schichten eines gehSrteten Oder 
polymerisierten ctiiralen FIQssigkristallmaterials, hergestellt nach einenn 
Verfahren gemdil der vorliegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung ist ein erfindungsgem3lles 
Druckerzeugnis. das rnindestens eine doppelbrechende Markierung 
enth^lt. 

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung ist ein Druckerzeugnis mit einem 
Daickbild, welches nach einem Verfahren gemdH der vorliegenden 
Erfindung erzeugt wird. dadurch gekennzeichnet, dass 

i) das Druckbiid rnindestens einen Bereich mit einem ersten optischen 
EfFekt aufweist, und 

ii) das Druckbiid rnindestens einen Bereich mit einem zwelten 
optischen Effekt aufweist, der sich von dem ersten optischen Effekt 
durch eIne Verschiebung der optischen Reflexionsbanden zum 
hdherenergetischen Bereich hin unterscheidet. 

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung ist ein erfindungsgemS&es 
Druckerzeugnis, dadurch gekennzeichnet. dass das FIQssigkfistallmateriai 
und/oder die Extraktionsmittel, im Falie der ersten Schicht optional auf 
einen Bedruckstoff oder ein Substrat, mittels Druckverfahren aufgebracht 
warden. 

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung Ist ein erfindungsgema&es 
Druckerzeugnis, dadurch gekennzeichnet, dass rnindestens eine der 
Schichten eine optisch variable Komponente zur Erzeugung von optischen 
Effekten aufweist. und 

EIn weiterer Gegenstand der Anmeldung Ist ein erfindungsgemaues 
. Druckerzeugnis, dadurch gekennzeichnet, dass ein optischer Effekt durch 
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die Diffusion von Komponenten aus einem aufgetragenen Mittel etner 
ersten Schicht in eine andere mit ihr in Kontakt gebrachte zweite Schicht 
erzeugt wird. 

5 Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung ist die Venn^endung eines 
FiQssigkrIstallfilms oder Drucl<erzeugni8ses, hergestellt nacli einem 
Verfahren gemdd der voriiegenden Erfindung, als dekoratives Element 
Sicherheits-, Authentizitats- Oder identifikationselement. unter 
Verwendung variabel eingebrachter Informationen. 

10 

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung ist ein Sicherheitsmerkmal, 
Authentizitatsmerkmal oder Identifikatlonsmerkmal, enthaltend einen 
erfindungsgemailen FIQssigkristallfilm oder ein erfindungsgem^Hes 
Druckerzeugnis. 

15 

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung ist ein Wertdokument, 
Ausweisdokument oder Geldschein. eine Farbtransfer-Folie, reflektive 
Folie, Oder ein optischer Datentrager versehen mit mindestens einem 
FIQssigkristallfilm, Druckerzeugnis. Sicherheitsmerkmal, 
20 Authentizitatsmerkmal oder Identifikationsmerkmal gemdH der 
voriiegenden Erfindung. 

Der voriiegenden Erfindung liegen stofflicherseits polymerisierbare oder 
hdrtbare Druckforben zugrunde. die aus chiral nematischen oder 

25 cholesterischen flQssigkristalllnen Farben oder Lacken bestehen, Oder 
Farben oder Lacke, die in ihrer Gesamtheit chiral nematogen sind. 
Bevorzugt kommen hier Farben oder Lacke zu Einsatz, die 
strahlungshartend besonders bevorzugt UV*h3rtend sind und unter 
Einwirkung von Licht, UV-Strahiung, oder Elektronenstrahlen 

30 polymerisieren oder aushSrten. 

In einem ersten Schritt des erfindungsgemSlien Verfahrens wird ein Film 
Oder eine Schicht von chiralen LC-Substanzen, vorzugsweise 
cholesterische Substanzen, oder Substanzen, die in ihrer Gesamtheit 
35 chiral mesogen sind, auf eine SubstratoberflSche aufgebracht und mittels 
geeigneter Verfahren gehartet, polymerisiert oder vemetzt. Das 
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Aufbringen der LOSubstanzen erfolgt vorzugsweise mittels eines ersten 
Druckverfahrens. wie zum Beispiel Flexodmck, Offsetdaick, Tiefdruck, 
Hochdruck Oder InkJet-Oruck. Oder mit Hife eines ersten 
Beschichtungsverfahrens yme zum Beispiel Walzen, SprQIien oder 

5 Tauchen. Vorzugsweise wird eine dunkle, insbesondere schwarze oder 
braune Substratoberfldche verwendet. l-lieiisei wird eine homogene 
Struktur der chiraten l\/lesophase entweder spontan beim Aufbringen des 
LC-Materials oder mittels geeigneter Verfahren erzeugt, die dem 
Fachmann bekannt und in der Literatur besclirieben sind. Bei 

1 0 cliolesterischen FIQssigkristallen ist dies vorzugsweise die planare 
Orientierung (Greandjean-T^ur). 

Geeignete Substrate oder Bedruckstoffe sind zum Beispiel Filme oder 
Folien aus Kunststoff. Papier. Karton, Leder. Zellstoff, Textilien, Glas. 
15 Keramik oder Metaii. Geeignete Kunststoffe sind ^m Beispiel Polyester 
wie Polyethylenterephthalat (PET) oder Polyethylennaphthalat (PEN). 
Polyvinylalkohol (PVA), Polycarbonat (PC), Di- oder Triacetylcellulose 
(DAC, TAC). insbesondere PET oder TAG. Besonders bevorzugt sind 
dunkle oder geschwSrzte Substrate. 

20 

In einem zweiten Schritt wird mit Hilfe eines zweiten geeigneten 
Beschichtungs- oder Druckverfahrens ein extrahierend wirkendes Medium 
(Extraktionsmittel) ganz oder teilweise auf den LC-Film aufgebracht. Im 
Zuge des Diffusions- und Extraktionsprozesses kommt es an den Stellen 

25 des aufgebrachten Extraktionsmittels zu einer Verschiebung der 

jeweiligen, betrachtungswinkelabhSngigen Reflesdonsbanden dds LC- 
Filmes in den Berelch kQrzerer WellenlSngen. Das extrahierend wirkende 
Medium kann zusdtzlich so beschaffen sein, dass es Qber die rein 
extrahierende Funktion bzw. optische Modifikation des LC-Filmes hinaus 

30 weitere. zum Beispiel optische, elektrooptische oder elektrische Aufgaben 
erfDIIen kann. 

So kann beispielsweise mittels eines sogenannten "Continuous InkJet"- 
Ger3tes eine Tinte als Extraktionsmittel aufgebracht werden. Die in diesen 
35 Geraten verwendeten Tinten basieren in der Regel auf einem oder 

mehreren Ldsungsmittel, welches die erfindungsgemSilen Eigenschaften 
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aufweist. Wihit man hierbei eine soiche Tinte. die zusitzlich 
. fluoreszierende Farbstoffe Oder Pigmente beinhaltet, so ergibt sich ein 
fQnffaches Sicherheitsmerkmal enthaltend die polarisierenden 
Eigenschaften der LC-Schicht. den betrachtungswinkelabhdngigen 

5 Farbeindmck, den verSnderten Farbeindrucic, die Fluoreszenz an den 
Stellen, an denen die InkJet-Faribe aufgebracht wurde, und durch den 
Einsatz eines frei programmierbaren InkJet-Gerates eine variable 
Infonnation zum Beisplel in Fonn eines Textes, eines Bildes. eines 
Striclicodes o.a.. Die Art der Fluoreszenz hSngt von den verwendeten 

1 0 Farbsorten oder Pigmenten ab und kaiin zum Beispiel mit UV-Licht oder 
durch Up-oonversion mit IR>Lichtsictitbargemachtwerden. 

Gegebenenfalls wird in einem dritten Schritt der LC-Film nach Extraktion 
vollstSndig poiymerisiert oder vemetzt, so dass die chirale Struktur der LC- 
• 1 5 Schicht mit der verSnderten Reflexionswellenlange fixiert wird, 

insbesondere, wenn die Extraktionsmittel oder in ihm geldste Anteile 
seibst poiymerisierbar ausgefOiirt sind. 

Der gehSrtete LC-Film ist vorzugsweise ein Polymemetzwerk. 

20 

Als LC-Materialien eignen sIch insbesondere aus dem Stand der Teclinik 
bekannte photopolymerisierbare, zum Beispiel UV-h3rtbare. Druckfarben 
choiesterischer FIQssigkristalle. besonders polymerisierbare 
ciiolesterische LC-Verbindungen und -Mischungen wie naclifolgend 

25 beschrieben. Wie eingangs beschrieben bilden FIQssigkristaile in der 

cholesterisclien Phase eine zu den Ldngsachsen Ihrer MolekQIe senkrecht 
stehende helixartige Oberstruktur aus. und zeigen eine hohe optische 
Rotation sowie einen ausgeprSgten Zirkulardichroismus durch 
Selektivrefiexion von zirkular polarisiertem Licht innerhalb der Schicht. Die 

30 dabei je nach Blickwinkel unterschlediich erscheinenden.Farben sind 

abhSngig von der Ganghdhe der helixartigen Oberstruktur, die ihrerseits 
vom Verdrillungsvermdgen der chiraien Komponente abhSngt. Dabei kann 
die GanghQhe insbesondere durch Anderung der Konzentration der 
chiraien Komponente, zum Beispiel in Form eines chiraien Dotierstoffes. 

35 Oder Anderung der Netzwerkdichte des PoiymergerOstes variiert warden. 



-10- 



Diese Variation hat wiederum eine Andeaing des Wellenlangenberelches 
des selektiv reflektierten LIchtes der cholesterischen Schichtzur Folge. 

Werden daher Im Sinne der vorliegenden Erfindungsmeldung mit Hilfe 
eines geeigneten Extraktlonsmittels die chiralen Bestandteile der LC-Filme 
herausextrahiert oder andere. nicht oder ungenQgend einpolymerisierte 
Bestandteile auf diese Weise entfemt, so hat dies eine Abnahme der 
helikalen GanghShe und damit eine Verschiebung der 
Reflexionswelleniangen in den hoherenergetisdien. kOrzerwelllgen 
Bereich zur Folge. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform istdas extrahierend wirkende 
Medium ein Losungsmittei oder LOsungsmlttelgemisch. das radikalisch 
Oder kationisch nIcht polymerisiert werden kann. 

Geeignete und bevorzugte Extraktionsmittel sind organische 
LOsungsmlttel, die entspechend ihrerstrukturellen BeschafFenheit 2:u 
untertellen sind In 

(a) unpolar aprotische Ldsungsmittei, welche klelne Dipolmomente und 
niedrige DielektrlzitStskonstanten bes'rtzen, ausgewdhit aus zum Beispiel 
Hexan. Benzol. Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Dioxan, Diethylether, 
Tetrahydrofuran. 

(b) polar aprotische Ldsungsmittei, welche groRe Dipolmomente und hohe 
Dielektrizitatskonstanten besitzen, ausgewdhit aus zum Beispiel Aceton, 
Nitrobenzol, DImethylfomnamid, Dimethylsulfoxki, Methylethylketon (2- 
Butanon), Ethylacetat, und 

(c) protische Ldsungsmittei, welche stark polare OH- oder NH-Gruppen 
enthalten und mit anderen MolekQIen WasserstoffbrQckenbindungen 
ausbilden kdnnen. ausgewdhit aus zum Beispiel Methanol, Ethanol. 
Ethylenglykol und Anilin. 

Es kOnnen aber auch Gemische dieser Losungsmittei eingesetzt werden. 
Insbesondere elgnen sich Vertreter der zuletzt aufgefOhrten Gruppe (c), 
welche Im Hinblick auf die erfindungsgemaBen LC-Materialien eine relativ 
schlechte oder nIcht erkennbare Exlraktionskraft besitzen, dazu, um die 
Starke bis sehr starke Extraktionskraft der Vertreter der vorgenannten 
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Gruppen (a) und (b) abzuschwachen bzw. eine Feindosierung der 
ExtrakUonswirkung dieser Ldsungsmittel zu emridglichen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfbrm enthdlt das Extraktionsmittel ein 
5 Oder mehrere LOsungsmittel ausgewShlt aus Gruppe (a). 

in einer weiteren bevorzugten AusfQhnjngsform enthditdas Extraktionsmittel 
ein Oder mehrere L&sungsmittel ausgewShlt aus Gruppe (b). 

10 In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform ist das Extraktionsmittel 
ein Gemisch enthaltend mindestens ein Ldsungsmittei der Gruppe (a) 
und/oder (b) . 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform ist das Extraktionsmittel ein 
15 Gemisch enthaltend mindestens ein Ldsungsmittel aus Gruppe (a) 
und/oder (b) und mindestens ein Ldsungsmittel der Gruppe (c) . 

Vortellhaft gegenQber der Patentschrift US 6,071,438 kommen fUr das 
erfindungsgemdile Verfahren als Extraktionsmittel auch solche in 
20 Betracht, die bei Kontakt mit der LC-Schicht zwar zunachst einen 

Difflistons- und Extraktionsprozefi bewirken, dann aberwillkOrlich durch 
geelgnete Mittel. wie zum Beispiel UV-Strahlung vollstSndig polymerisiert 
werden kOnnen. 

25 In einer weiteren bevorzugten AusfQhmngsform sind die Extraktionsmittel 
zum Beispiel radikalisch Oder kationisch hdrtende handelsQbliche 
Klarlacke. die keine Oder nur geringe Mengen, vorzugsweise weniger als 
5%, an reaktionstragen. organischen L5sungsmitteln enthalten. Die 
extrahierende WIrkung ist in diesen Fallen auf die Anwesenheit anderer 

30 Komponenten zurOckzufOhren, wie zum Beispiel der in diesen Lacken 
enthaltenen Bindemittel-Vorstufen oder Monomere wie Acrylaten, 
Diacrylaten, Triacrylaten, Epoxiden oder Vinylethem. welche die Fdhigkeit 
besitzen, zum einen Substanzen aus der LC-Schicht herauszulosen und 
zum anderen zu einem molekularen Netzwerk reagieren zu konnen. Dabei 

35 sollte wenigstens ein Teil der Monomere zwei oder mehr polymerisierbare 



I030S2 De.doe 



-12- 

Gruppen enthalten. Dadurch ist die Mdglichkeit fQr ein dreidimensionales 
Netzwerk gegeben, wodurch eine weitere Extrakbon eingeschrdnkt ist. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsfomn sind die Extraktionsmittel 
5 LC-Verbindungen, insbesondere hartbare Oder polymerisierbare LC- 
Verbindungen. oder deren Gemlsche, GemaR dieser bevorzugten 
AusfQhnjngsform wird eine zweite, aushartbare LC-Schicht in Fomi ihrer 
flQssigen, smektischen, nematischen, cholesterischen oder isotropen 
Phase auf die Im oben beschriebenen ersten Schritt auf ein Substrat 
10 aufgebraciite und gehSrtete erste LC-Schicht appiiziert. zum Beispiel 
mittels eines geeigneten Beschichtungs- pder Daickverfahrens. Nach 
einer genugend langen Einwirkdauer bzw. nach der erfolgten Modifikation 
der ersten LC-Schicht wird dann die zweite LC-Schicht ausgehdrtet. Durch 
geeignete Wahl der unterschiedlichen Zusammensetzungen der beiden 
15 LC-Schichten lessen sich belspielsweise Konzentrationsgefdile 

realisieren, die zu einer Diffusion von Mononneren aus der ersten LC- 
Schicht fQhren. woraus ein reduzierter Gangunterschied der IHelix in der 
ersten LC-Schicht resultiert. 

20 In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung besteht das 
Extraktionsmittel aus einem Losungsmittel der o.g. Gruppe (a) oder (b) 
Oder einem entspriechenden Gemisch dieser Ldsungsmittel, sowie einem 
weiteren Anteil an einem oder mehreren Komponenten, die nach 
Verdunsten des Ldsungsmittels oder Losungsmittelgemisches einen 

26 Druckfilm ergeben, der entweder schon gebrauchsfertig beziehungsweise 
fest ist Oder aber gebrauchsfertig beziehungsweise fest wird im Zuge einer 
zusStziichen Hartungsreaktion» welche zum Beispiel durch die Einwirkung 
aktinischer Strahlung initiiert wird. 

30 Der prozentuale Anteil der Ldsungsmittel der o.g. Gruppe (a) oder (b) oder 
des Gemisches aus (a) und (b) im Extraktionsmittel hangt unter anderem 
von der Wahl des Auftragsverfahrens und des dazu geeigneten 
Auftragsmittels ab, und betragt zum Beispiel bei Walzenauftragsverfahren 
vorzugswelse 10 % bis 60 % und bei InkJet Verfahren vorzugsweise 70 % 

35 bis 95 %. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform sind die Extraktionsmittel 
Mischungen smektischer, nematischer oder cholesterischer LC's mit 
organischen Ldsungsmittein besonders der oben genannten Gruppen (a), 
(b) Oder entsprechender Gemische davon. Diese werden auf die im oben 

5 beschriebenen ersten Schritt auf ein Substrat aufgebraclite und gehdrtete 
erste LOSchicht appliziert, zum Beispiel mitteis eines geelgneten 
Beschichtungs- und Drndcverfahrens. Nach einer genQgend langen 
Einwirlcdauer beziehungsweise nach erfoigter Modifilcation der ersten LC- 
Schiclit sowie nach abgeschlossener Verdunstung des Ldsungsmittels 

1 0 Oder Ldsungsmittelgemisches wird dann die zweite LC-Schicht 
ausgehartet. 

Generell ist es jedoch bevorzugt, auf die Verwendung von nicht 
einpoiymerisierbaren. in vielen FSIien dl<ologisch bedenldichen 
15 Ldsungsmittein weitgehend zu verzichten. 

Prinzipiell l<6nnen als Extral<tionsmittel Tinten, Druci<farben und Laci<e 
eingesetzt werden, weiclie einerseits eine VerSnderung der farb- und 
polarisationsselelctiven Reflexion der LC-Schicliten bewirtcen, 
20 andererseits, wie bereits ausgefUhrt. einen eigenen optischen Effelct 
aufweisen. Dieser besteht im einfachsten Fall in einer bestimmten 
Farbigkeit und einem bestimmten Glanz, die sich aus dem Wechselspiel 
von Absorption, Transmission und Reflexion eiigeben. 

25 Besonders relevant fQr den Sicherheitsdruck sind solche Tinten. 

Druck^rben und Lacke. welche weitergehende Funktionen erfQIIen, 
insbesondere spezielle Elgenschaften wie zum Beispiel thermische und 
elektrische Leitfahigkeit, magnetische SuszeptibilitSt. dielektrische, 
optische und elasto-mechanische Anisotropie, Fluoreszenz oder 

30 Phosphoreszenz. Es ist auch mdglich, dass das aufzubringende 

Extraktionsmittel fOr sich allein keinen optischen Effekt besitzt, sondem 
sich dieser erst in Zusammenhang mit der Beschichtung beziehungsweise 
Bednjckung der zugrundeliegenden cholesterischen LC-Schicht ergibt. 
Die optischen Effekte kOnnen sich gegenseitig ergSnzen. verstSrken oder 

35 ausldscheh. Weiterhin kOnnen die genannten Tinten, Druckfarben und 
Lacke funktionelle Elgenschaften aufweisen. wie beispielsweise eine 
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gianzende oder matte OberflSche. Kratzfestigkeit, oder 
schmutzabweisend ausgefDhrt sein. 

In einer welteren bevorzugten AusfQhaingsform der Erfindung fOhrt die 

5 Diffusion bestlmmter Komponenten aus einer gegebenen LC-Schicht in 
das extraliierend wiri<ende Medium niciit nurzu einer Variation der 
polarisations- und farbselektiven Reflexionseigenschaften der LC-Schicht, 
sondern auch zu einer Modifikation der optischen oder reaktiven 
Eigenschafen des extrahierend wirkenden Mediums oder einer oder 

10 mehrerer Bestandteile davon. Zum Beispiel konnen aus der LC-Schicht 
chirale Dotierstoffe, die dort nicht einpoiymerisiert waren, in das 
extrahierend wirkende Medium diffundieren. das. sofem es zum Beispiel 
nematischer Natur war, auf diese Weise eine Verdriiiung, oder fails es 
zum Beispiel cholesterischer Natur war, eine Variation seiner 

15 Verdrillungsverhdltnisse und damit anisotropen Eigenschaften erfdhrt. In 
einer welteren bevorzugten Variante dieser AusfQhrungsform kommt es 
zur Extiaktion von reaktionsfahigen Bestandteilen aus der LC-Schicht in 
das exbrahierende Medium, die in der Lage sind, mit einer oder mehrerer 
Komponenten des Extraktionsmittels chemisch zu reagieren und zum 

20 Beispiel dessen Hdrtung durch Polykondensation oder Polyaddition 
auszulOsen. 

Die AusfOhrungsvarianten der vorliegenden Erflndungsmeldung zeichnen 
sich dadurch aus, dass die Anderung der farb- und polarisationsselektiven 

25 Reflexionseigenschaften einer mit dem extrahierend wirkenden, flUssigen 
Medium in Kontakt gebrachten LC-Schicht sehr rasch erfolgt, 
vorzugsweise im Bereich von 1 Sekunde, besonders bevorzugt im Bereich 
von weniger als 1 Sekunde. Ahnliche Zeiten betreffen eventuell zu 
berOcksichtigende SekundSnreaktionen in dem extrahierend wirkenden 

30 Medium oder einem oder mehreren Bestandteilen davon. welche. wie 
bereits beschrieben. in bestimmten Fallen durch aus der LC-Schicht 
herausextrahlerte Komponenten initiiert werden kdnnen. 

Im Unterschied zu US 6.071,438 durchdringen im Verfahren entsprechend 
35 der vorliegenden Erfindung die extrahierend wirkenden Medien bzw. die 
extrahierend wirkenden Bestandteile dieser Medien die LC-Schichten 
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voilstdndig und gleichmSilig. Oadurch. dass Qber die gesamte Schichtdicke 
des LC-Fiimes eine homogene Extraktion induziert wird, ergibt sich Qber die 
Schichtdicke hinweg kein Gradient der helikalen Ganghdhe (pitch), der 
Netzwerkdichte beziehungsweise des Brechungsindizes. Vielmehr kommt 
es zur Ausbildung einer helikalen Gangh6he In der LC-Schicht, die kieiner 
ist als die ursprttngliche Ganghdhe (d.h. vor Extraktion). 

Die extrahierend wirkenden. flQssigen Medien (Extraktionsmittel) kdnnen 
aufgebracht werden in Fonri von Lacksystemen. Druckfarben und Tinten 
Oder in Form reiner, organischer Ldsungsmrttel. Als Applikationsmethoden 
eignen sich allgemein Tauchen. Spritzen, Rolten, Waizen. Gieaen, Rakein 
und Drucken. Die Temperaturen liegen im Bereich zwischen 0 "C und 
uber 200 °C und sind insbesondere von den Schmelz-, 
PhasenUbergangs- und Siedetemperaturen der eingesetzten Medien und 
der zu modifizierenden LC-Schlcht abh3ngig. EIne besondere Rolle spielt 
hierbei auch die Warmeleitf^hlgkeit der LC-Schicht sowie des Substates 
bzw. Ti^germaterials. Es lassen sich alle Qblichen Druckverfahren 
anwenden. zum Beispiei Hoch-. Tief-, Flexo-, Offset-, Sieb-, Prage- oder 
Tintenstrahldruck. wobei Daickverfahren im Sinne der Erfindungsmeldung 
auch solche sind, bei denen das extrahierend wirkende Medium mit Hilfe 
eines FQIIfederhalters oder Kugelschreibers aufgetragen wird. 

In einer besonders bevorzugten.AusfQhrungsform wird das extrahierend 
wirkende Medium mit Hilfe von kommerziell erhditlichen 
Tintenstrahidruckem beispielsweise der Firma Metronic AG au^ebracht. 
Beispielhaft verwendet wurden InkJet QerSte des Types "AiphaJeT und 
InkJet Ger3te des Types "BetaJer. "AlphaJet" Ger§te arbeiten im sog. 
"Continuous Flow-Betrieb" und venA^enden Tinten auf der Basis von 
schnell verdampfenden Losungsmltteln. "BetaJet" Gerdte arbeiten im sog. 
"Drop on Demand-Betrieb" und verwenden Tinten, die vorzugsweise frei • 
von zu verdampfenden Losungsmltteln sind. Beide Verfahren sind dem 
Fachmann hinsichtllch ihrer Technologie und ihren Vor-und Nachteilen 
bekannt. FQr das erfindungsgemaRe Verfahren sind beide Technologlen 
geeignet, da das zu verdruckende Extraktionsmedium entsprechend den 
genannten Zusammensetzungen an beide Tintenstrahldrucker angepasst 
werden kann. Die Tinten k6nnen hierbei zusatzlich erwdrmt werden. 
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wodurch eine weitere Einflufinahme auf ihre Extraktionseigenschaften 
gegeben ist Es kdnnen auch reine organische Lasungsmittel oder 
LSsungsmittelgemische verdruckt warden, sofern dlese fOr den Einsatz In 
einem continuous InkJet-Verfahren zum Beispiel mit entsprechenden 
LeitfShigkeitsadditiven versehen sind. 

Nach Bednjckung und erfolgter Extraktion wird der im Extrakt enthaltene 
verdampfbare Ldsungsmittelanteil entweder bei erhohter Temperatur 
entfemt oder durch Wahl geeigneter Losungsmittel zusammen mit den 
aus der LC-Sciiicht lierausextrahierten Komponenten entfemt. Letzteres 
geschleht vorzugsweise dann, wenn die extrahierend wirkenden Medlen 
im wesentlichen nur aus zu verdampfenden Losungsmittein bestehen. Als 
Ldsungsmittel zur Nachbehandlung eignen sicli voizugswelse solche, die 
den LC-FIlm bzw. den au^ebrachten Sekundardruck ntoht angreifen bzw. 
Ldsungsmittel der oben genannten Gruppe (c) sind. 

Die dem Angriff des extrahierend wirkenden, fiOss^en Mediums 
ausgesetzten ctioIesteriscI-ien LC-Filme werden mit IHilfe ublichier 
Druckverfahren auf geeignete, Insbesondere gegenOber Ciiemikalien 
unempfindliche Substrate oder Bedruckstoffe aufgebracht. Als 
Applikationsmethoden eignen sich allgemein Tauchen, Spritzen, Rollen, 
Walzen, Gieilen. Rakein und Drucken. Es lassen sich alle Qblichen 
Druckverfahren anwenden, zum Beispiel Hoch-, Tief-, Flexo-, Offset-, 
Sieb-. PrSgedruck. Tintenstrahldnjck, l-lelBsiegeldruck oder andere 
Transferdaickverfahren. Druckverfahren im Sinne derErfindungsnieldung 
sind auch solche, bei denen der choiesterische Film zum Beispiel mittels 
eines FUllfedeitialters oder Kugelschreibers oder anderen SchreibgerStes 
aufgetragen wird. 

Die Schichtdicken der LC-Filme betragen vorzugsweise zwischen 0,5 und 
10 ^m, besonders bevorzugt zwischen 1 und 5 ^m und ganz tiesonders 
bevorzugt zwischen 1,5 und 3 {im. Diese im Unterschied zum Beispiel zu 
der Patentschrift US 6,071 ,438 geringen Schichtdicken tragen besonders 
zu der Realisierung des erfindungsgema&en Verfahrens und seiner 
AusfOhrungsvarianten bei, da die extrahierend wirkenden Medien die LC- 
Schichten komplett und sehr rasch durchdringen kdnnen. 
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Der Polymerisationsgrad bzw. die Netzwerkdichte der cholesterischen LC- 
Schicht bestimmt in hohem Made, welcher Farbeffekt im Zuge einer 
Behandlung mit den erfindungsgemd&en Medien erzieit wird. 1st die 

5 Netzwerkdichte zu hoch, so kOnnen aus der LC-Schicht in der Regei keine 
Komponenten extratiiert werden. In einer AusfQhrungsform der Erflndung 
wird die Trocknung der LOSchicht daher so kontrolliert. dass ein 
bestimmter Anteil davon unpolymerisiert bieibt. Damit stellt sich niclit die 
maximal mOgliche Netzwerkdiclite ein. Dies geschieiit zum Beispiel im 

1 0 Falle einer Trocknung durch radikalische Polymerisation dutch die 

Auswahl wenig reaktiver Komponenten, etwa durch die Venvendung von 
Monoacrylaten anstelle von Di- oder Triacrylaten, Oder von Methacrylaten 
anstelle von Acrylaten, durch eine entsprechend geringe UV- 
Bestrahlungsintensitat, eine entsprechend kurze UV-Bestrahlungszelt, ggf. 

15 durch die Verwendung von die UV-Strahlung abschwachenden Filtem, 
durch Inhibitoren, die Sauerstoffkonzentration in der 
Trocknungsatmosphare. durch die Konzentration und Auswahl an Aminen 
und im Falle einer kationischen Polymerisation Qber die Konzentration an 
ionischen Photoinitiatoren oder uber den Einflufl der Luftfeuchtigkeit 

20 Auch eignen sich UV-Licht absorbierende, geldste, dispergierte oder 

suspendierte Bestandteile in der LC-Schicht dazu, die Polymerisation nur 
unvollstandig ablaufen zu lessen. 

in einer bevorzugten AusfQhrungsform sind die extrahierbaren 
25 Bestandteile des LC-Films photopolymerisierbare Komponenten, 
Insbesondere im Sinne einer radikalischen oder kationischen 
Photopolymerisation reaktionsfahige Komponenten, die jedoch in das LO 
Polymer bzw. LC-PoIymemetzwerk nur ungenOgend eingebunden werden, 
so dass sie extrahierbar sind. Vorzugsweise enthSIt die polymerisierbare 
30 LC-Schicht eine oder mehrere solcher Komponenten 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthait das Polymer oder 
Pplymemetzwerk der LC-Schicht Komponenten, welche in dieses auf 
Grund ihrer strukturellen Beschaffenheit nicht einpolymerisierbar, und 
35 damit extrahierbar sind. Besonders bevorzugte extrahierbare Bestandteile 
des LC-Films sind Komponenten, die im Sinne einer Photopolymerisation, 
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insbesondere im Sinne einer radikalischen oder kationischen 
Photopolymerisatlon, nicht reaktionsfShlg sind. Vorzugsweise enthdit die 
polymerisierbare LC-Schfcht eine oder mehrere solcher Komponenten. 

5 Besonders bevorzugt sind liierbei chemisch reaktionstrage oder nicht 
polymerisierbare cliirale Dotierstoffe, die zu dem Zwecke eingebracht 
werden, die helikale GanghShe der cholesterisclien FIQssigkristalle zu 
beeinflussen. Werden diese Bestandteile durch Extraktion aus dem 
vollstandig oder teilweise ausgeliarteten LC-Film wieder vollstandig oder 

1 0 teilweise entfemt, so ist das Resultat eine VerSndemng der 

Reflexionseigenschaften des LC-Filmes. was sich in einer Verschiebung 
der reflektlerten Wellenlingen in den hdliereneigetischen Bereich fiuBert. 

"Vollstandig ausgeharteter LC- oder FIQsslgkristallfilm" helBt in diesem 
1 5 Zusammenhang, dass die PrQfkriterieh der "StapelfahigkeiT nach DIN EN 
ISO 4622 und der "Durchtrocknung" nach DIN EN 29117 erfQIlt sind. 
Teilweise ausgehartete LC-Filme" hingegen konnen so ausgehartet sein, 
dass sie sIch zum Beispiel mit Hilfe Qblicher Klischeedruckverfahren 
bedrucken lassen, ohne dass sie eine Quetschung erfahren. Ist dies nicht 
20 m6glich, so werden berUhrungsfreie Druckverfahren herangezogen. zum 
Beispiel auf der Basis von Tintenstrahldruckem. 

In Jedem Falle sind die erfindungsgemaiien LC-Schichten so weit 
gehartet, dass die aufgebrachten und die Extraktionsmittel enthaltenden 
25 Sekundardrucke auf ihnen ausreichend haften und nicht ausfransen oder 
veriaufen. 

In einer bevorzugten Variante enthalten die vollstandig oder teilweise 
geharteten LC-Filme MolekQIe mit reakliven Gruppen. die speziell auf eine 
30 Oder mehrere Komponenten des sekundar appllzierten Druckes (des 

Extraktionsmittels) abgestlmmtslnd. Auf diese Weise kann zum Beispiel 
eine besonders gute Benetzung und Adhasion der LC-Schlcht mit dem 
Extraktionsmittel oder eine chemische Anbindung der LC-Schicht an das 
Extraktionsmittel bewerkstelligt werden. 



35 
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Es besteht auch die Moglichkeit, verschiedene Bereiche eines LC-Fiims 
durch zeitliche oder drtliche Variation der UV-Bestrahlungsleistung 
unterschiedlich stark auszuhdrten und mit einem extrahterend wirkenden 
Medium so zu beschichten, dass die weniger ausgeharteten Bereiche 
5 starker angegriffen warden als die besser ausgehdrteten, womit sich 
unterschiedliche Farbeffekte ergeben. 

Werden nur teilweise ausgehdrtete LC-Filme erfindungsgemaH 
eingesetzt, so erfolgt ilire vollstandige Trocknung und AushSrtung in 
10 einem dritten Schiritt, nach erfolgter l^odifikation durcli Extraktion. mit Hilfe 
geeigneter. dam Fachmann bekannter Verfahren. 

In einer weiteren bevorzugten AusfDIirungsform wird in umgekehrter 
Weise das extrahierend wirkende IVIedium zuerst auf ein Substrat 

15 aufgebracht und dann der LC-Film darQber gedruckt. Dadurcli erfalirt der 
LC-Film nur an bestimmten Stellen eine Modifikation seiner chemischen 
und physikalischen Eigenscliaften. Auch konnen Bereiche mit 
unterschiedlichen Extraktionsmittein unterschiedlicher Extraktionskraft 
voi^edruckt werden, wodurch nach Beschichtung mit dem LC-Film ein • 

20 mehrfarbiges Bild realisiert werden kann. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform werden mehrere LC- 
Schichten mit zunehmender Empfdnglichkeit gegenOber einem 
extrahierend wirkenden Medium Qbereinander gedruckt, wodurch sich 
25 weitere Maglichkeiten zur Realisierung von mehrfarblgen Bildem ergeben. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform wird eine LC-Schicht, 
welche extrahierbare Bestandteile enthait, an bestimmten vorgegebenen 
Stellen zum Beispiel mittels eines Verfahrens des Flexodruckes mit einer 

30 definierten, transparenten Schutzschlcht versehen, welche einerseits mit 
der LC-Schicht keine Wechselwirkung eingeht und andererseits resistent 
1st gegenQber dem Angriff eines extrahierend wirkenden Mediums. 
AnschlieBend behandelt man mit dem Extraktionsmittel wie oben 
beschrieben, wodurch lediglich die ungeschutzten, d.h. nicht mit der 

35 Schutzschicht versehenen Bereiche der LC-Schicht eine Anderung ihrer 
. Eigenschaften erfahren. Eine weitere bevorzugte Varianten dieser 
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AusfQhrungsform betreffit ein Verfahren. bei dem anstelle einer 
definierten. transparenten, fast haftenden Schutzschicht eine 
wiederabldsbare bzw. vtnederabziehbare Maske verwendet wird. 

5 Allgemein dienen das erfindungsgemaae Verfahren und seine 

AusfQhrungsfomnen auch dazu, um den unerlaubten Engriff in geschOtzte 
Bereiche von Sicherheitsdokumenten, etwa mit Hilfe des Einsatzes von 
Ldsungsmittein, dahingehend kenntlich zu machen, dass es dann zu 
einem deutlichen Farbwechsel der cholesterischen LC-Schicht kommt. 

10 

Das erfindungsgemSHe LC-Materiai ist vorzugsweise ein 
polymerisierbares LC-Material mit einer cholesterischen oder chiral 
smektlschen, zum Beispiel chiral smektisch C- (oder Sc'')-Phase, 
besonders bevorzugt ein cholesterisches LC-Material. Das LC-Material ist 

1 5 vorzugsweise eine MIschung aus zwei oder mehr Verbindungen, von 
denen mindestens eine Verbindung eine oder mehrere 
polymerisationsfahige Gruppen trSgt. Das polymerisierbare LC-Material 
enthSIt vorzugsweise mindestens eine mesogene Verbindung mit einer 
polymerisatlonsfahigen Gruppe (monoreaktive Verbindung) und 

20 mindestens eine mesogene Verbindung mit zwei oder mehr 

polymerisationsfahigen Gruppen (di- oder multireaktiye Verbindung). 

Die vor- und nachstehend genannten polymerisierbaren Verbindungen 
sind vorzugsweise Monomere. 

26 

Das polymerisierbare LC-Material enthait vorzugsweise eine oder mehrere 
polymerisierbare mesogene Verbindungen und mindestens eine chirale 
Verbindung. Die chirale Verbindung kann polymerisierbar Oder nicht 
polymerisierbar sein. Sie kann eine mesogene oder nicht-mesogene 
30 Verbindung sein. 

Besonders bevorzugt Ist ein polymerisierbares LC-Material enthaltend 
mindestens ein mesogenes oder flQssigkristallines Monomer mit 
mindestens einer, vorzugsweise zwei oder mehr polymerisationsfShigen 
35- Gruppen. und mindestens eine chirale Verbindung, die optional 
polymerisierbar und/oder mesogen ist 
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FOr die vorliegende Erfindung geeignete polymerisierbare mono-, di- oder 
muitireaktive mesogene Verbindungen sind dem Fachmann bekannt oder 
kannen nach an sich bekannten Methoden hergestelltwerden, die in 
Standardwerken der organischen Chemie besdirieben sind, wie 
beispieisweise Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. 
Thieme-Veriag, Stuttgart. 

Typische Beispiele fOr polymerisierbare mesogene Verbindungen. die fQr 
die voriiegende Erfindung geeignet sind, sind beispieisweise ofFenbart in 
WO 93/22397, EP 0 261 712. DE 195 04 224. WO 95/22586 und WO 
97/00600. Die in diesen Dokumenten offenbarten Verbindungen soilen 
jedoch lediglich als Beispiele dienen, ohne den Umfang der Erfindung 
einzuschrSnken. 

Beispiele fOr besonders geeignete und bevorzugte chirale und achirale 
polymerisierbare mono- und direaktive mesogene Verbindungen (reaktive 
Mesogene) sind in der folgenden Liste gezeigt. die die Erfindung eridutem 
soli, ohne sie einzuschrSnken 

P-(CHAO~^^COO]7<^)-R° (R1) 




p-(CH2)-0-(^ >-coo-v V — ^ • (R2) 



p.(CH2),o-^^ coo ^;;<2^ r'' (R3) 



P(CH2),0 



L 



(R4) 



p-(CH AO -^3' +C^)^^KZ)" ^^^^ 
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p.(CH-LO 




(R6) 



(R7) 



10 P-(CH2)»0-^ y-CH=CH-COO 




(R8) 



15 




n 



P(CHAO-<3>~'^"-0"'""^"0"''' 



(R9) 



(RIO) 



(F) 




(F) (F) 



(R11) 



25 



(R12) 



30 



P-{CH2),0 



^ V-COO-^ ^COO-^^_^CHaCH(CH3)CaHs 





COO-Ter 



(R13) 



. (R14) 



36 




COO-Chol 



(R15) 
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In den oben gezeigten Fomnein bedeutet P eine polymerisierbare Gruppe. 
vorzugsweise Acryl. Methacryl. Vinyl. VInyloxy, Propenylether, Epoxy, 
Oxetan Oder Styryl, x und y y jeweils unabh3ngig vonelnander eine ganze 
Zahl von 1 bis 12 , A 1,4-Phenylen welclies auch durch ein-. zwei-, drei- 
oder vierfach substituiert sain l^ann, Oder 1 ,4-Cyclohexylen, u und v jeweils 
unabhangig voneinander 0 Oder 1, Z° -COO-, -OCO-, -CH2CH2-, -CH=CH-, 
-CsC- Oder eine Einfachbindung, R° eine polare oder unpolare Gruppe. Ter 
einen Terpenrest wie zum Beispiel Menthyl, Choi eine Cholesterylgruppe, r 
0. 1, 2, 3 Oder 4, L, und jeweils unabhSngig voneinander H, F, CI, CN 
Oder optional halogeniertes AlkyI, Alkoxy, Alkylcarbonyl. Alkylcarbonyloxy, 
Alkoxycarbonyl oder Alkoxycarbonyloxy mit 1 bis 7 C-Atomen. Die 
Phenylringe in den oben gezeigten'FormeIn sind optional durch L ein-. 
zwei-, drei- oder vierfach substituiert. 

Oer Begriff 'polare Gruppe' bedeutet in diesem Zusammenhang eine 
Gruppe ausgewShlt aus F, CI. CN, NO2. OH. OCH3. OCN, SCN. optional 
fluoriertem Alkylcarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyl oder 
Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 4 C-Atomen oder mono-, oligo- oder 
polyfluoriertes AlkyI oder Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen. Der Begriff 
'unpolare Gruppe' bedeutet in diesem Zusammenhang optional 
halogeniertes AlkyI, Alkoxy. Alkylcarbonyl, Alkylcarbonyloxy. 
Alkoxycarbonyl oder Alkoxycarbonyloxy AlkyI mit 1 oder mehr, 
vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen, welches nicht unter die obige Definition 
'polare Gruppe' fdllt. 

t 

Eine bevorzugte LC-Mischung enthait 

a) eine oder mehrere direaktive achirale und/oder chirale mesogene 
Verbindungen. und . 

b) eine oder mehrere monoreaktive achirale und/oder chirale mesogene 
Verbindungen, 

wobei mindestens eine der Komponenten a) und b) eine chirale 
Verbindung enthdit 

Eine weitere bevorzugte LC-Mischung enthSit 

a) eine oder mehrere direaktive achirale mesogene Verbindungen. 
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b) efne Oder mehrere monoreaktive achirale mesogene Verbindungen, 

c) eine Oder mehrere nicht polymerisierbare chirale Verbindungen. 

Eine besonders bevorzugte LC-Mischung enthSit 

5 

a) 5 - 70 %. vorzugswelse 5-50 %, besonders bevorzugt 5 - 40 % einer 
Oder mehrerer direaktiver achiraler und/oder chiraler mesogener 
Verbindungen. 

b) 30 - 95 % vorzugswelse 50 - 75 % einer oder mehrerer monoreakUver 
1 0 achiraler und/oder chiraler mesogener Verbindungen. 

Eine weitere bevorzugte LC-Mischung enthait 

a) 5 - 70 %, vorzugswelse 5 - 50 %, besonders bevorzugt.5 - 40 % einer 
Oder mehrerer direaktiver achiraler mesogener Verbindungen. 

15 

b) 30 - 95 % vorzugswelse 50 - 75 % einer oder mehrerer monoreaktiver 
achiraler chiraler mesogener Verbindungen, 

c) 0.1 bis 15 %, vorzugswelse 0,5 bis 10 %. besonders bevorzugt 1 bis 5 
% einer Oder mehrerer nicht polymerisierbarer chiraler Verbindungen. 

20 

Die monoreaktiven Verbindungen sind vorzugsweise ausgewShlt aus den 
Formein la-lg und 11. besonders bevorzugt la, le und Ig, worin v 1 ist. 

Die direaktiven Verbindungen sind vorzugsweise ausgewShlt aus den 
25 Formein Ila und lib. besonders bevorzugt lia. 

Die polymerisierbaren chiralen Verbindungen sind vorzugsweise 
ausgewdhit aus dea Fonmein Ik bis Iq und lie bis II, besonders bevorzugt Ik. 

30 Besonders bevorzugte chirale Verbindungen sind aus dem Stand der 
Technik bekannte chirale Dotierstoffe, die zur Erzeugung von verdriilten 
FIQssigkristailphasen eingesetzt werden. 

Geeignete Dotierstoffe sind beisplelswelse ausgewahit aus den 
35 kommer:dell erhdlUichen Verbindungen Cholesterylnonanoat (CN). CB1 5, 
R/S-811. R/S-1011, R/S-2011, R/S-3011 oderR/S-4011 (Merck KGaA. 
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Darmstadt). Besonders geeignet sind Dotierstoffe mit hohem 
Verdrillungsvemnogen, z.B. chirale Zuckerderivate, insbesondere Oerivate 
von Dianhydrohexltolen wie Isosorbit, Isomannit oder Idit, besonders 
bevorzugt Isosorbit-Derivatlve wIe z.B. in WO 98/00428 offenbart. Femer 

5 bevorzugt sind Hydrobenzoinderlvate wie z.B. In GB 2,328,207 

beschrieben. chirale Binaphthyle wie z.B. in WO 02/94805 beschrieben, 
chirale Binaphthole wie z.B. in WO 02/34739 beschrieben. chirale 
TADDOLe wie z.B. in WO 02/06265 beschrieben, und chirale 
Verbindungen mit einer fluorierten BrUckengruppe und einer terminalen 

1 0 Oder zentralen chiralen Gruppe wie z.B. in WO 02/061 96 and WO 
02/06195 beschrieben. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthait das LC-IS4aterial bis zu 
70%, vorzugswelse 1 bis 50 % einer oder mehrerer nicht-mesogener 
15 Verbindungen mit einer polymerisiert>aren Gruppe. wie zum Beisplel 
Alkylacr^ate oder Alkylmethacr^ate mit Alkylgruppen mit 1 bis 20 C- 
Atomen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform enthdit das LC-Materiai 
20 bis zu 40 %, vorzugswelse 1 bis 20 % einer oder mehrerer nicht- 
mesogener Verbindungen mitzwei oder mehr polymerisierbaren Gruppen, 
wie zum Beispiel /Mkyldiacrylate oder Alkyldimethacrylate mit 1 bis 20 C- 
Atomen. oder hdherfunktionelle Vernetzer wie zum Beispiel 
Trimethyipropan-trimethacrylat oder Pentaerythritol-tetraacrylat. 

25 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform enthSIt das LC-Material ein 
Oder mehrere KettenQbertragungsreagentien, zum Beispiel 
Thiolverbindungen wie Dodekanthiol oder Trimethylpropan-tri(3- 
mercaptopropionat). insbesondere flQssigkristalllne Thiolverbindungen. 
30 Durch Zugabe solcher Reagentien kann zum Beispiel die freie Kettenl3nge 
der LC-Polymere. oder die KettetilSnge zwischen zwei 
Vemetzungspunkten, reduziert werden. 

In einer weiteren bevorzugten. AusfQhrungsform enthait das LC-Material 
35 ein oder mehrere polymere oder polymerisierbare Binderriittel oder 
Dispergierhiifsmittel, wie zum Beispiel in WO 96/02597 beschrieben. 
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Das polymerisierbare LC-Material kann auch weitere Komponenten Oder 
Hilfsmittel enthalten wie zum Beispiel Katalysatoren, Sensibilisatoren. 
Stabilisatoren, KettenQbertragungsreagentien, Inhibitoren, Comonomere, 
5 oberflSchenaktive Substanzen, Weichmacher, Benetzungsniittel. 
Dispergierhilfsmittel, Verlaufsmittel, Viskosltatsminderer, 
Hydrophobisierungsmittel. Adhdsionsmittel, FlieHmittel, 
Entschaumungsmittel, EntlUftungs- oder Entgasungsmrttel, VerdQnner, 
ReaktiwerdQnner, Farbstoffe. Farbmittel oder Pigmente. 

10 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform enthgit das LC-Material 
ein Oder mehrere Additive, zum Beispiel oberfl3chenaktive Substanzen, 
die eine planare Ausrichtung der LC-MolekQIe auf dem Substrat 
induzieren oder verstSrken. Geeignete Substanzen sind dem Fachmann 
15 . bekannt und zum Beispiel in J. Cognard, Mol.Cryst.Liq^Cryst 78 . 

Supplement 1, 1-77 (1981) beschrieben. Besonders bevorzugt sind 
nichtionische Verbindungen, zum Beispiel nichtionische 
Fluorkohlenwasserstoffe wie das kommerziell erhaltliche Fluorad FC-171® 
{3M) Oder Zonyl FSN ® (DuPont). 

20 

Im allgemeinen reichen jedoch die Scherkrdfte. welche im Zuge des 
Beschichtens oder Bedruckens des LOMaterials auf das Substrat 
auftreten, zum spontanen Ausbilden einer homogenen, makroskopisch 
einheitllchen planaren Orientierung der LOMolekQIe In der cholesterischen 
25 Phase aus. 

Nach dem Beschichten oder Bedmcken des Substrats mit dem LC- 
Material erfolgt vorzugswelse ein Trocknungsprozefi, der auf Grund der 
polymerisierbaren h3rtenden Bestandteile des LOMaterials sowie der 
30 besonderen Empfindlichkeit der planaren Textur gegenQber chemischen 
und physikalischen EInflUssen vorzugswelse unter Inertgas (zum Beispiel 
Stickstoff Oder Argon) durchgefuhrt wird. 

In einem weiteren Schritt wird die LC-Schicht mit dem Extraktionsmittel 
35 beschichtet oder bedruckt. Durch die Extraktionsprozesse verschiebt sich 
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die Farbe der LC-Schicht in den kurzwelligen Berelch, nicht tangierte 
Bereiche bleiben unverSndert 

Im nSchsten Schritt erfolgt die teilwelse Polymerisation oder Ausliartung 
5 der LC-Schicht in situ, vorzugsweise durch Behandlung mit alctinischer 

Strahlung, wie zum Beispiel Bestrahlung mit Licht, insbesondere UV-Licht, 
IR-Licht Oder sichtbarem Licht, RSntgenstrahlen, Gammastrahlen oder 
hochenergetischen Partikein wie zum Beispiel lonen oder Elektronen. 
Besonders bevorzugt ist Photopolymerisation, insbesondere 
1 0 Polymerisation mit UV-Llcht. Als Strahlungsquelle kann zum Beispiel eine 
einzelne UV-Lampe Oder eine Reihe von UV-Lampen venwendet werden. 
Andere mOgliche Strahlungsquellen sind zum Beispiel Laser, wie UV- 
Laser. IR-Laser oder Laser im sichtbaren Welleniagenbereich. 

15 Zum Beispiel kdnnen eine oder mehrere Quecksilbemiederdrucklampen 
mit einer Bestrahlungsstarke von jeweils 10 mW/cm^ eingesetzt werden. 
die quer zur Laufrichtung des Substrats belm Beschlchtungsverfahren 
angeordnet sInd. Auf Grund des gOnstigen Temperaturprofils dieser 
Strahlungsquellen kommt es zu keiner weiteren Temperaturbelastung des 

20 LC-Materiais wahrend des Trocknungsvorganges. Ober die Anzahl der 
eingesetzten Niederdmcklampen sowie die vorgegebene 
Hartungsgeschwindgkeit \SiQA sich das Ausmafi der Polymerisation 
steuem. So kann zum Beispiel kann eine trockene. jedoch nicht 
stapelfahige LC-Schicht erzeugt werden. Diese besitzt, well sie nicht 

25 vollstandig gehartet ist und einen nicht polymerisierbaren oder 

reaktionstragen chiralen Dotierstoff als extrahierbaren Bestandteil enthait, 
ideate Voraussetzungen zur Reallsierung des erfindungsgemaUen 
Verfahrens. 

30 Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart eines Initiators 
durchgefQhrt, der die aktinische Strahlung absorbiert. Bel UV- 
Photopolymerisation wIrd zum Beispiel ein Photoinitiator venvendet, der 
bei UV-Bestrahlung zerfSllt und dabei frele Radikale oder lonen freilsetzt, 
welche eine Polymerisationsreaklion auslSsen. UV-Photoinitiatoren sind 

35 besonders bevorzugt. Seiche Photolnitlatoren sind dem Fachmann 
bekannt und kommerziell erhaitllch, wie zum Beispiel Irgacure® 907. 
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Irgacure® 651 , Irgacure® 184, Darocure® 1 1 73 Oder Darocure® 4205 
(Ciba AG) Oder UVI 6974 (Union Carbide). 

Im ndchsten Schritt erfblgt optional die endgQIt'ge Aushgrtung der zuvor 
5 nur tellweise gehSrteten LC-Schicht. im Unterschied zum vorigen Schritt 
1st die LOSchicht nun weit weniger empfindlich gegenQber Warme Oder 
einer Aushdrtung in Anwesenheit von Luftsauerstoff. Zur endgOltigen 
Aushartung wind vorzugsweise eine stSrkere Strahlungsquelie als belm 
teilweisen Aushirten verwendet. zum Beispiel ein konventioneller 
1 0 IVlitteldruckstrahler mit einer UV-Bestrahlungsstarl<e von beispielsweise 1 
W/cm^, so dass die LC-Schlcht ohne relevanten Abfall der UV-lntenslt§t 
druchdmngen und auch die welter von der UV-Lampe entfemten LC- 
Bereiciie endgultig ausgeliartet werden. Eine Empfindllchkeit gegenQber 
dem Extraktlonsmlttel ist nach der endgOltigen AushSftung i.A. nicht mehr 
15 Oder nicht mehr im selben AusmaH wie vor der AushSrtung gegeben. 

Sowett erforderlich. kann In einem vierten Schritt aber auch noch ein 
gegenQber bestimmten Substanzen unempfindlicher Schutzlack auf die 
LC-Schlcht appliziert werden. Geelgnet sind hierfOr kommerzlell 
20 erhaitiiche strahiungshartende Lacke beispielsweise vom Typ 806.961 der 
FIrma Sicpa. 

Die folgenden Beispiele soilen die Erfindung erldutem. ohne sie 
einzuschrdnken 

25 

BeisDlel 1 

In einem ersten Schritt wird Qber ein auf 70 "C beheiztes Fiexodnjckwerk 
die polymerisierbare cholesterische LC-IVIIschung CI auf eine 
30 geschwarzte Polyethylenterephtalat-Folie gedruckt. 

C1: 

(A) 17.65% 

35 (B) 37.47 % 

(C) 32,26 % 
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(D) 3.69 % 

(E) 4.86 % 
AddidSOO 1.00% 
Irgacure369 2.99% 

5 lrganox1076 0.08% 



10 



16 



25 



CHj^CHCOOCCHjJeO COO -^^^^OCH, 

CH2=CHCOO(CH2)60 -<^3" 



CH2=CHCOO(CH2)eO ^-^^^ COO (Z^^^^*^^ 



(A) 



(B) 



(C) 



CH3 

CH,=CHC00(CH^),0-^^C0CH^^0C0-^^0(CHa)30C0OCH^ 




(E) 



Die Verblndungen (A), (B) und (D) kannen wie in in D.J.Broer et aL, 
30 Makromol.Cliem. 1 90. 3201 -321 5 (1 989) beschrieben Oder in Analogie 

dazu liergestellt werden. Verbingung (C) 1st aus. GB 2,280,445 A1 

bekannt. Verbindung (E) ist aus GB 2,328,207 A1 bekannt. Iigacure 369® 
. ist ein kommeraell erhaitlicher Photoinitiator (Ciba Geigy). Irganox 1076® 

ist ein kommerziell erhaitticher Stabilisator (Ciba Geigy). Addld 900 ® Ist 
35 eine kommerziell erhSltliches Adhasionsmittel (Wacker GmbH). 
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Die choiesterische Mischung CI enth§lt in einer ly/Ienge von ca. 4,9 Gew.- 
% einen chlralen Dotierstoff (E) aus der Klasse der Dihydrobenzoine. der 
nicht Qber photopolymerislslerbare. funlctlonelle Gruppen verfQgt Die Folie 
hat eine Temperatur von ca. 20 "C. 

Die Scheri(rafte. welche im Zuge des Anpressens des Kllschees auf die 
Folie auf die Bestandteile der mesomorphen Phase wiricen, der pl&tzliche 
. Temperaturabfali von 70 "C auf ca. 20 "C sowfe die Realisierung eIner 
flexodruckOblichen Schichtdiclce von ca. 2 tragen besonders zur 
homogenen Textur der cholesterischen FiUssiglcristallphase bei. Hierbei 
wird Bin Drucltbild erhalten, das farb- und polarisatlonsselektive 
Eigenschaften aufweist. Die Abmessungen werden unteranderem sowohl 
von dem venA/endeten Kiischee als auch von der Raster- und 
Kllscheewaize vorgegeben. Der Begriff „Drucl<blld" bezieht sich auf Bilder 
und Zeichen In der Groilenordnung von wenigen mm bis zu Voilfldchen je 
nach Anfordearng. 

Nach dem Farbauftrag folgt Trocknung der LC-Schicht unter inertgas 
(Stickstoff Oder Argon). Zurteilwelsen Aushartung wird dann die LC-Schicht 
=E2!ti£l^:.y^li!!?^trahlt. Als StrahlungsjqueH werdep yier 
Quecksilbemlederdrucklampen eingesetzt, die quer zur Laufrichtung der 
Folie angeordnet sind, mit eIner UV-C-Bestrahiungsstarke von Jewells 10 
mW/cm^. Auf Grund des gQnstlgen Temperaturprofils dieser 
Strahlungsquelien kommt es zu kelner weiteren Temperaturbelastung der 
LC-Mischung wMhrend des Trocknungsvorganges. Bel eIner • 
Trocknungsgeschwlndlgkeit von 20 m /min und einem Bestrahlungsabstand 
von 8 mm wird eIne trockene, jedoch nicht stapelfShige 2 ^m dicke LC- 
Schicht erzeugt, die nicht voilstSndlg gehartet ist und mit dem chlralen 
Dotierstoff einen extrahierbaren Bestandteil enthailt. 

In einem zweiten Schritt wird ein Teil der LC-Schlcht mit einem 
Extraktionsmittel mit Hllfe eines nach dem Continuous Flow-Betrleb 
arbeitenden TIntenstrahldmckers der Fa. Metronic AG bedruckt. Durch die 
Extraktionsprozesse verschiebt sich die Farbe der LC-Schicht in den 
kurzwelligen Bereich, nicht extrahierte Bereiche bleiben unverSndert. Die 
TInte besteht aus einem Gemisch der Ldsungsmittei 2-Butanon, Ethylacetat 
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und Aceton sowie Bindemittein, Verlaufsmftteln, Benetzungsmittein und 
Hilfestoffen. die nach Verdunsten der Ldsungsmittel zusammen einen 
festen, transparenten Farbfilm ergeben. 

5 In einem dritten Schiitt erfolgt die endgQItlge Aushartung der zuvor nur 
teilwelse geharteten LC-Schlcht mit einem konventionellen 
MItteldruckstrahler. so dass der Tintenstralildruck des zwelten Schrittes 
ohne relevanten Abfall der UV-lntensitat druchdrungen und auch die dort 
beflndlichen LC-Berelche endgQltlg ausgehartet werden. 

10 

In einem optionalen vierten Schritt wird die gehSrtete LC-Schicht mIt 
einem gegenOber bestimmten Substanzen unempfindllchen Schutzlack 
Qberzogen. 

15 



20 



25 



30 



35 



t 
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PatentansprOche 

Verfahren zur Modifkation der optischen Eigenschaften von 
polymerisierbaren oder polymerisierten chiralen FIQssigkristalien. 
dadurch gekennzeichnet, dass es folgende Schritte umfa&t: 

I) Aufbringen einer ersten Schicht eines polymerisierbaren oder 
hSrtbaren chiralen FiOssigkristailmaterials auf einen TrSger, 

li) Teilwelses oder volistandiges Polymerisieren oder Hflrten der 
ersten Schicht des polymerisierbaren chiralen 
FIQssiglcristailmaterials, 

iii) Aufbringen mindestens einer welteren Schicht eines oder 
mehrerer extrahierend wirkender l\^ittel auf die teilweise oder 
vollstandig polymerisierte oder gehdrtete erste 
FIQssigkristallschicht, und 

(v)gegebenfalls vollstandiges Polymerisieren oder HSrten der ersten 
FIQssigkristallschicht und/oder einer oder mehrerer der weiteren 
Schichten. 

Verfehren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeidinet, dass das 
polymerisierbare FIQssigkristaiimaterial mindestens ein mesogenes 
Oder flQssigkristallines Monomer mit mindestens einer 
polymerisationsfShigen Gmppe und mindestens eine chirale 
Verbindung. die optional polyitierislerbar und/oder mesogen ist, 
enthdit. 

Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass das extrahierend wlri<ende Mittel eIn 
LSsungsmittel oder LSsungsmittelgemisch ist, das kationisch oder 
radikalisch nicht poiymerisiert warden kann oder gegenOber 
kationischer Oder radikalischer Polymerisation reaktionstrSge ist. 

Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass das extrahierend \A/lri<ende Mittel ein 
Lesungsmittel oder L6sungsmittelgemisch ist, das kationisch oder 
radikalisch polymerisiert werden kann. 
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5. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet. dass das extrahierend wirkende Mittel ein oder 
mehrere L6sungsmittel ausgewdhit aus folgenden Gmppen enthSit 

^ (a) unpolar aprotische L6sungsmlttel, welche kleine Dipolmomente 

und niedrige OielektrizitStskonstanten besitzen. wie Hexan, 
Benzol. Toluol. Tetrachlorkohlenstoff, Dioxan, Diethylether. 
Oder Tetrahydrofuran. 

(b) polar aprotische LOsungsmittel, welche grofle Dipolmomente 
10 ""d hohe DIelektrizitatskonstanten besitzen.wie Aceton, 

NItrobenzol, Dimethylfomiamid, Dimethylsulfoxid, 
Methylethylketon (2-Butanon) oder Ethylacetat. und 

(c) protische Ldsungsmittel. welche stark polare OH- oder NH- 
Gruppen enthalten und mit anderen MolekQIen Wasserstoff- 

15 brflckenbindungen ausbilden kQnnen. wie Methanol, Ethanol, 

Ethylenglykol oder Anllln. 

6. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet. dass das extrahierend wirkende Mittel eine 
Druckfarbe 1st. 

20 ___ __ 

Tr" Veifahrerihach r^^ 

gekennzeichnet. dass das extrahierend wirkende Mittel transparent ist 

8. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch 
gekennzeichnet. dass das extrahierend wirkende Mittel ein oder 

25 mehrere Farbstoffe und/oder Pigmente enthdit. die Im sfchtbaren oder 

unsichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums absoit)ieren. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. dass 
mindestens ein Farbstoff und/oder Pigment Fluoreszenz aulweisen. 

30 10. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet. dass das extrahierend wirkende Mittel im 
ausgehSrteten Zustand weitere.funktionelle Eigenschaften besitzt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass die 
funktionellen Eigenschaften optischer. elektrischer oder 
35 mechanischer Artsind. 
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12. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 1 1 . dadurch 
gekennzeichnet. dass das extrahierend wirkende MIttel eine oder 
mehrere mesogene oder flQsslgkristalline Verbindungen enthSIt oder li 
wesentlichen aus dieser(n) Verbindung(en) besteht. welche in reinem 
Zustand oder in einem Losungsmitte! gelQst aufgebracht werden. 

13. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die exlrahierbaren Bestandteile der ersten 
FIQssigkrIstallschicht aus poiymerisierbaren, aber nicht oder nur 
tellweise polymerisierten Komponenten bestehen. 

14. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 12. dadurch 
gekennzeichnet, dass die extrahierbaren Bestandteile der ersten 
FlOsslgkristellschlcht aus nicht poiymerisierbaren Komponenten 
bestehen. 

1 5. Verfahren nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet, dass die 
exlrahierbaren Komponenten chlrale, nicht polymerlslerbare 
Dotierstoffe sind. 

16. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 15. dadurch 
gekennzeichnet, dass die erste FIQsslgkristellschicht In Schritt I) 
mittels eines Dmckverfahrens oderelnes Beschichtungsverfahrens 
auf den Triger aufgebracht wird. 

17. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 16. dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens eine der welteren Schlchten in 
Schritt ill) mittels eines Druckverfahrens oder eines 
Beschichtungsverfahrens aufgebracht wird. 

1 8. FIQssigkristallfilm. hergestellt nach einem Verfahren nach 
mindestens einem der vorangegangenen AnsprQche. 

19. Druckerzeugnis enthaltend eine Oder mehrere Schlchten eines 
geharteten oder polymerisierten chiralen FIQsslgkristallmaterials, 
hergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem der 
AnsprQche 1 bis 18. 

20. Druckerzeugnis nach Anspruch 1 9, dadurch gekennzeichnet. dass 
es mindestens eine doppelbrechende Mari^leaing enthait. 
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21 . Druckeizeugnfs nach Anspruch 1 9 Oder 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens eine der Schlchten mit einem 
Tintenstrahldrucker auligebracht ist 

22. Druckerzeugnis mIt einem Druckbild nach mindestens einem der 
AnsprOche 19 bis 21, dadurcli gekennzeichnet. dass 

i) das Dnjckbild mindestens einen Bereich mit einem ersten 
optischen Effekt aufweist, und 

ii) das Dmckbild mindestens einen Bereich mit einem zweiten 
optischen Effekt aufweist, der sich von dem ersten optischen 
Effekt durch eine Verschiebung der optischen Reflexionsbanden 
zum hdherenergetischen Bereich hin unterscheidet. 

23. Dmckerzeugnis nach nach mindestens einem der AnsprOche 19 bis 

22. dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine derSchichten 
eine optisch variable Komponente zur Erzeugung von optischen 
Effekten aufweist. 

24. Dmckerzeugnis nach nach mindestens einem der AnsprOche 1 9 bis 

23, dadurch gekennzeichnet, dass ein optischer Effekt durch die 
Diffusion von Komponenten aus einem aufgetragenen IV/littel einer 
ersten Schicht in eine andere mit ihr in Kontakt gebrachte zweite 
Schicht erzeugt wird. 

25. Venvendung eines FIQssigkristallfilms Oder Druckerzeugnlsses nach 
mindestens einem der AnsprOche 18 bis 24 ais dekoratives Eiement, 
Sicherheitselement. Authentizitatselement Oder 
Identifikationselement. 

26. Sicherheitsmerkmal, Authentizltdtsmerkmal Oder 
Identifikationsmerkmal, enthaltend einen FIQssigkristallfilm oder ein 
Druckerzeugnis nach mindestens einem der AnsprOche 18 bis 24. 

27. Ausweisdokument, Geldschein; Wertdokument, Farbtransfer-Foiie, 
reflektive Folie Oder optischer DatentrSger versehen mit einem 
FIQssigkristallfilm oder Druckerzeugnis nach mindestens einem der 
AnsprOche 18 bis 24. 
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Zusammenfessung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, bei dem eine chirale 
FIQssigkiistailschicht mit einem extrahierend wirkenden Mittei 
5 (Extratctionsmittel) durch Beschichtungs- Oder Daickverfahren so in 

Kontakt gebracht wird, dass es zu einer Diffusion von Substanzen aus der 
FiQssigkristallsdiiciit in das Extralctionsmittel Icommt. 
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